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Mikrokrist allines Paraffin. Verfahren zur Herstellung von mikro kristallinen 
Paraffine unci Verwendung der mikrokrista ll inert Paraffine 

Die Erfindung betrifft ein mikrokristaUines Paraffin, seine HersteUung und 
seine Verwendung. 

Herkommliches, aus Erdol gewonnenes mikrokristallines Paraffin (auch als 
Mikrowachse bekannt) besteht aus einem Gemisch gesattigter, bei Raumtempe- 
ratur fester Kohlenwasserstoffe mit einer Kettenlangenverteilung von bis 
C 80 . Die mikrokristallinen Paraffine enthalten neben n-Alkanen vielfach ver- 
zweigte iso-Alkane und alkylsubstituierte Zykloalkane (Naphthene) sowie - 
wenn auch in der Regel geringe - Anteile an Aromaten. Der Gehalt an iso- 
Alkanen und an Naphtheneh bewegt sich zwischen 40 und 70 % bestimmt nach 
EWF-Standard Test Method for Analysis of Hydrocarbonwax by Gaschroma- 
tography. Die rnengenmafiige Dominanz der iso-Alkane (und der Naphthene) 
bedingt ihre mikrokristalline Struktur. 

Der Erstarrungsbereich Uegt zwischen 50 und 100 ° C nach DIN ISO 2207. Die 
Nadelpenetration weist Werte zwischen 2 x 10 _1 und 160 x 10 _1 mm nach 
DIN 51579 auf. Der Erstarrungspunkt und die Nadelpenetration werden ver- 
wendet urn unter den rrukrokristallinen Paraffinen zu unterscheiden zwischen 
plastischen und harten mikrokristallinen Paraffinen. Weichplastische mikrokri- 
staUine Paraffine (sogenannte Petrolate) sind ziigig mit stark ausgepragtem 
KlebevermSgen, und sie weisen Erstarrungspunkte von 65 bis 70° C und Pene- 
trationswerte von 45 bis 160 x 10 _1 mm auf. Die Olgehalte liegen zwischen 1 
und 15 %. Plastische mikrokristalline Paraffine sind leicht formbar und knetbar 
und haben Erstarrungspunkte zwischen 65 und 80 ° C und Penetrationswerte 
von 10 bis 30 x 10 _I mm. Die Olgehalte k5nnen bis zu 5 % betragen. Die harten 
mikrokristallinen Paraffinen sind zahhart und schwachklebend mit Erstar- 
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rungspunkten von 80 bis 95 ° C und Penetrationswerten 2 bis 15 x 10" trim. Die 
Olgehalte betragen maximal 2 % (siehe Ullmanns Enzyklopadia of Industrial 
Chemistry, VCH-Verlagsgesellschaft 1996). 

Mikrokristalline Par af fine besitzen eine hohe Molmasse und damit hohe Siede- 
punkte. Sie werden bislang aus den Ruckstanden der Vakuum-DestiUation von 
Erdol sowie aus Ausscheidungen des Erdols bei seiner Lagerung (battom resi- 
due, Riickstandswachs) gewonnen, und zwar in technologist sehr aufwandi- 
gen und kostenintensiven Verf ahren mit mehreren Stuf en, zum Beispiel Entas- 
phaltierung, LSsungsmittelextraktion, Entparaffiruerung, EntSlung und Raffi- 
nation. Die entolten mikrokristallinen Paraffine enthalten als Verunreinigung 
Schwefel-, Stickstoff- und Sauerstoff-Verbindungen. Sie sind demzufolge nicht 
ganz geruchlos und weisen eine dunkelgelbe bis dunkelbraune Farbe auf . Die 
deshalb erf orderliche Raffination erf olgt in Abhangigkeit von der spateren 
Verwendung durch Bleichung (technische Anwendungen) oder durchHy- 
droraffination (Anwendungen in der Lebensmittel- sowie Pharma-Industrie). 

Mikrokristalline Paraffine werden iiberwiegend als Mischungskomponente in 
Paraffin- bzw. Wachsmischungen eingesetzt. Der Einsatz erf olgt aber meist in 
Bereichen bis 5 %. Dabei sollen vor allem Harte und Schmelzpunkt dieser Mi- 
schungen erhSht sowie Flexibility und Olbindigkeit verbessert werden. Typi- 
sche Anwendungen sind zum Beispiel die Herstellung von Wachsen zum Im- 
pragnieren, Besdhichten und Kaschieren fur die Verpackungs- und Textilindu- 
strie, von HeiCsiegel- und Schmelzklebstoff en sowie von pharmazeutischen 
und kosmetischen Produkten, einschUefilich Kaugummi. Weiterhin werden sie 
bei Verguss- und Kabel-Massen sowie allgemein bei Kunststoff en verwendet 
aber audi in der Kerzen-, Gummi- und Reif enindustrie sowie in Pflege-, Gleit- 
schutz- und Korrosionsschutz-Mitteln. 
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Aus der WO01/ 74971 ist es bekannt, ein Fischer-Tropsch-Produkt mit breitem 
Siedebereich, das auch Fltissigproduktanteile enthalt, schonend zu isomerisie- 
ren und aus dem fliissigen Hydroisomerisat ein Wachs durch Abdestillieren der 
leichteren Anteile zu gewinnen. Die Hydriertemperatur wird mit einer Sparine 
von 204 bis 343 (jedoch Beispiel: 348)°C angegeben, wobei der untere, schon gar 
nicht durch Beispiele unterlegte Temperaturbereich, hinsichflich der Ausfiihr- 
barkeit fraglich erscheint. Mit dem so gewonnenen Wachs werden die hochsie- 
denden Anteile des Ausgangsprodukts geblendet. Als Katalysator ist typi- 
scherweise ein Kobalt-Molybden-Katalysator auf Alumo-Selikat genannt. Als 
geeignete Zeolithe werden Zeolith Y oder ultrastabiler Zeolith Y genannt. Un- 
vorteilhaft erscheint bei diesem Vorschlag, dass man einen zusatzlichen Verfah- 
rensschritt, Destination, anwenden muss, der die Herstellung des weichen mi- 
krokristallinen Wachses verteuert. 



Aus der DE 69 418 388 T2 ist eine Hydroisomerisierung von bei Raumtempera- 
tur f esten n-Paraffinen mit mehr als 15 C-Atomen unter Verwendung eines Ka- 
talysators auf der Basis eines Metalls der Gruppe VIII, insbesondere Platin, und 
einem mit Beta-Zeolith strukturgleichen Bor-Silikat zu fliissigen Produkten 
beschrieben, die zur Herstellung von SchmierOlen geeignet sind. 




In der DE 695 15 959 T2 wird die Hydroisomerisierung von wachshaltigen Ein- 
satzmaterialien zu fliissigen Produkten beschrieben, die sich zur Herstellung 



von Schmierdlen eignen. Dabei wird eine Temperatur von 270° bis 360°C und 
ein Druck von 500 bis 1.500 psi bzw. von 3,44 MPa bis 10,36 MPa angewendet. 
Der Wasserstoff wird dem Reaktor mit einer Geschwindigkeit von 1.000 bis 
10.000 SCF/bbl zugefiihrt und das Wachs mit 0,1 bis 10 LHSV. Der Katalysator 
basiert auf einer Metall-Komponente auf porSsem, hitzebestandigem Metal- 
loxyd-Trager, insbesondere auf 0,1 bis 5 Gew.-% an Platin auf Alurniniumoxid 
oderZeoHthen,wiez.B.Offretit, ZeohthX, ZeoHthY, ZSM -5, ZSM-2 usw. 
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Das zu isomerisierende Einsatziraterial kann jedes Wachs oder wachshaltige 
Material sein, wie zum Beispiel Paraffin-Gatsche (slack waxes) oder Fischer- 
Tropsch-Wachs. Das Isomerisierungsprodukt ist fliissig und Ausgangsprodukt 
fur die Herstellung von SchmierSlkomponenten. 

Demgegentiber beschaftigt sich die Erfindung mit der Atif gabe ein neuartiges 
mikrokristallines Paraffin, ein Verf ahren zu seiner Herstellung und eine Ver- 
wendung dieses mikrokristallinen Paraffins anzugeben. 

Diese Auf gabe ist zunachst und im Wesentlichen beim Gegenstand des An- 
spruches 1 (Produkt) bzw. des Anspruches 5 (Verf ahren) bzw. des Anspruches 
10 (Verwendung) gel6st Hierbei ist darauf abgestellt, dass das rnikrokristalline 
Paraffin, herstellbar durch kataly tische Hydroisomerisierung bei Temperaturen 
oberhalb von 200 °C, bevorzugte 220 bis 270°C, aus Fischer-Tropsch-Synthese 
enthaltenen Paraf finen (FT-Paraffinen) mit einer C-Kettenlangenverteilung im 
Bereich von C 20 bis C 10S gegeben ist. Gegeniiber den natiirlichen Mikrowachsen 
ist ein solches mikrokristallines Paraffin frei von Naphthenen und Aromaten. 
Trotz Isomerisierung eine Kristallinitat erhalten geblieben. Eine kontmuierliche 
Herstellung mit definierten Eigenschaften ist ermdglicht. Die Herstellung ist 
sogar in einem Verf ahrensschritt moglich. Es ist ein als Mikrowachs zu bezeich- 
nendes Produkt im niedrigen und hohen Erstarrungspunktbereich bereitge- 
stellt. Eine kontinuierliche oder diskontmuierliche katalytische Hydroisomeri- 
sierung von T-Paraffinen kann durchgefuhrt werden. Hinsichtlich FT- 
Paraffinen als solchen ist insbesondere auf die Ausfuhrungen von A. Ktihnle in 
Fette. Seifen. Anstrichmittel, 84. Jahrgang, Seiten 156 ff . "Fischer-Tropsch- 
Wachse Synthese, Struktur, Eigenschaften und Anwendungen" zu verweisen. 
Kurzgef asst handelt es sich bei den FT-Paraffinen um Paraffine, die nach dem 
Fischer-Tropsch-Verf ahren auf bekanntem Wege aus Synthesegas (CO und H2) 
in Gegenwart eines Katalysators bei erhShter Temperatur hergestellt wurden. 
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Sie stellen die am hochsten siedende Fraktion des Kohlenwasserstoff-Gemisches 
dax. Es entstehen dabei im Wesentlichen langkettige, wenig verzweigte Alkane, 
die frei von Naphthenen und Aromaten sowie von Sauerstoff- und Schwefel- 
Verbindungen sind. 

Solche FT-Paraffine mit einem hohen Anteil an n-Paraff inen und einer C- 
Kettenlange im Bereich von C 20 bis C 105 werden nach dem hier beschriebenen 
Verf ahren zu hochschmelzenden, mikrokristallinen Paraffinen mit einem hohen 
Anteil an iso-Paraffinen umgewandelt. 

Das rrukrokristalline Paraffin ist gemafi dem Verf ahrens-Aspekt der Erfindung 
durch katalytische Isomerisierung wie folgt herstellbar: 

A. Einsatz von FT-Paraffin als Ausgangsmaterial 

a) mit einer C-Kettenlange im Bereich von C 20 bis C 105 , 

b) vorzugsweise mit einem Erstarrungspunkt im Bereich von 70 bis 105°C, 
insbesondere ca. 70, 80, 95 oder 105 ° C nach DIN ISO 2207, 

c) einer Penetration bei 25° C von 1 bis 15; 

d) einem Verhaltnis von iso- zu n-Alkanen von 1 : 5 bis 1 : 11 

B. Verwendung eines Katalysators, vorzugsweise in Form von Extrudaten, 
Kugeln, Tabletten, Granulaten oder Pulvern, zweckmafiigerweise auf der 
Basis von 

a) 0,1 bis 2,0, insbesondere 0,4 bis 1,0 MA.-%, bezogen auf den bei 
800°C gegliihten Katalysator, an hydrierendem Metall der achten 
Nebengruppe, insbesondere Platin, sowie 

b) eines Tragermaterials aus einem Zeolithen vom Typ Beta bis 60 bis 
95 Masse %, bezogen auf die bei 800°C gegluhte Kombination aller 
Komponenten, 
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C. Anwendung einer Prozess-Temperatur von mehr als 200, insbesondere 
von220bis270°C, 

D. Anwendung eines Drucks von 0,5 bis 20,0, vorzugsweise 2 bis 18, insbe- 
sondere von ca. 3 bis 8 MPa in Gegenwart von Wasserstoff und einem 
Verhaltnis von Wasserstoff zu FT-Paraffin von 100 : 1 bis 2000 : 1, 
insbesondere etwa 250 : 1 bis 600 : 1 Nm 3 /m 3 . 

E. E Einer Katalysatorbelastung mit FT-Paraffin imBereich von 0,1 bis 2,0, 
insbesondere mit 0,2 bis 0,8 v/v . h (Volumen FT-Paraffin pro Volumen 
des Katalysators innerhalb einer Stunde). 

In der Regel fullt der Katalysator das Reaktorvolumen praktisch vollstandig 
aus, so dass anstelle Katalysator-Volumen auch von Reaktorvolumen gespro- 
chen werden kann. 

Die Ausbeute an den jeweils festen Hydroisomerisaten liegt bei > 90%, in vie- 
len Fallen zwischen 90 und 96 MA-%, bezogen auf das jeweils eingesetzte FT- 
Paraffin. Die erhalten Hydroisomerisate enthalten in Bezug auf niedrig schmel- 
zende Alkane noch Alkane in C-Kettenlangenbereich <= C22 bis zu 5 % (in der 
Regel 2 bis 3 %). Diese Alkane konnen problemlos durch Strippen mit Wasser- 
dampf unter Vakuum abgetrennt werden. 

Es wird ein Katalysator eingesetzt, der festes Fischer-Tropsch-Paraffin in einem 
einzigen Verf ahrensschritt selektiv zu mikrokristallinen Paraffinen umwandeln 
kann. 



Der Katalysator weist eine Kombination von 
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- 60 bis 95 Masse-% Zeolith vom Typ Beta, bezogen auf die bei 800°C ge- 
gluhte Kombination aller Komponenten, 

- 5 bis 39,8 Masse-% eines oberflachenreichen gamma-Aluminiumoxids, 
berechnet als AbQ* und bezogen auf die bei 800° gegluhte Kombination 
aller Komponenten, 

- und ein oder mehrere Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems 
dermemmte(PSE),insbesonderePlatin,inMengenvon 0,2 bis 2,0 Mas- 
se-%, bezogen auf die bei 800°C gegluhte Kombination aller Komponen- 
ten, 

auf, vorzugsweise besteht er aus dieser, wobei das eine Metall oder die mehre- 
ren Metalle der 8. Nebengruppe des PSE, insbesondere Platin, mit dem Alumi- 
niumoxid verbunden ist. 

Eine bevorzugte Katalysatorzusammensetzung zur Herstellung von mikrokri- 
stallinen Paraffinen aus Fischer-Tropsch-Paraffinen, insbesondere mit C-Zahlen 
von etwa 20 bis 105, umf asst 

- 75 bis 90 Masse-% Zeolith vom Typ Beta, bezogen auf die bei 800°C ge- 
gluhte Kombination aller Komponenten, 

- 10 bis 25 Masse-% eines oberflachenreichen gamma-Aluminiumoxids, be- 
rechnet als AI2O3, und bezogen auf die bei 800° gegluhte Kombination al- 
ler Komponenten, 
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und ein oder mehrere Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensytems 
der Elemente (PSE), insbesondere Platin in Mengen von 0,4 bis 1,0 
Masse-%, bezogen auf die bei 800°C gegluhte Kombination aUer Kompo- 
nenten, 

wobei das eine oder die mehreren Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensy- 
stems des PSE, insbesondere Platin, mit dem Alurniniumoxid verbunden ist. 
Der Katalysator besteht bevorzugt aus diesen vorgenannten Komponenten in 
den vorgenannten Masse-Verhaltnissen 

Das oberflachenreiche gamma-Aluminiumoxid hat eine spezifische Oberflache 
von 15-350 m 2 /g/ bezogen auf Y-AI2O3. 

Die bei 800°C gegluhte Kombination aller Katalysator-Komponenten ist wasser- 
und ammoniumfrei. 

Der Katalysator wird bevorzugt hergestellt, indem 60 bis 95 Masse-%, insbe- 
sondere 75 bis 90 Masse-%, bezogen auf die bei 800°C gegluhte Kombination 
aller Komponenten, vorzugsweises pulverf drmiger, Zeolith vom Typ Beta 
(BE A-type nach W.M. einer, H.H Olson & Ch. Barlocher: Atlas aof zeolite 
structure types, Fourth ed.., elsevier London, Boston, Singapure, Sidney, Toron- 
to, Wellington 1996) 

- mit einem SiOi'.AliOa-Molverhaltrus von 19, 3:1 bis 100:1 

- und einem Restalkaligehalt von max. 0,05 Masse-% (bezogen auf bei 800°C 
kalzinierten Zeolith) 
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mit 5 bis 39,8 Masse-%, insbesondere 10 bis 25 Masse-%, bezogen auf die bei 
800°C gegliihte Kombination aller Komponenten eines, vorzugsweise pulver- 
formigen, gamma- Aluininiumoxidvorlaufers, insbesondere einem Aluminium- 
hydroxid, vorzugsweise Bohmit oder Pseudob5hmit, vermischt wird, die Mi- 
schung unter Zugabe von Wasser und Saure als Peptisationsmittel verknetet, 
extrudiert, bei Temperaturen von 80°C bis 200°C, insbesondere 100°C bis 200°C 
gegluht wird, und die erhaltenen Formlinge mit einer Verbindung eines Metalls 
oder mehrerer Metalle der 8. Nebengruppe des PSE, insbesondere Platin, in der 
das Edelmetall in anionischer Form enthalten ist, impragniert und anschliefiend 
an der Luft thermisch nachbehandelt, insbesondere getrocknet und gegluht, 
werden, so dass 0,2 bis 2 Masse-% Edelmetall, bezogen auf die bei 800°C ge- 
gliihte Kombination, enthalten sind, und das oder die Metalle der 8. Neben- 
gruppe des PSE, insbesondere Platin, mittels durchstromenden Wasserstoff bei 
erhohter Temperatur zum Metall reduziert wird. 

Auf diese Weise werden Katalysatorf ormlinge erhalten, die in einem heteroge- 
nen Verf ahren angewendet werden k5nnen, wobei der Katalysator bevorzugt 
als Festbett eingesetzt wird, und das verfliissigte Wachs zusammen mit Wasser- 
stoff bei Temperaturen zwischen bevorzugt 200 und 270°C in trickle phase dar- 
tiber geleitet wird. Diese Katalysatorkombination erreicht eine so hohe Aktivi- 
tat bei der Isomerisierung, dass man ein bei normaler Umgebungstemperatur 
f estes Fischer-Tropsch-Paraff in direkt einsetzen kann und ein mikrokristallines 
Wachs in einem 'einzigen Schritt erhalt. Die Eigenschaften des mikrokristaUinen 
Wachses kOnnen sogar im begrenzten Ausmafi durch Wahl geeigneter Reakti- 
onsparameter variiert werden. 

Beta-ZeoUth ist ein kommerziell verfiigbares Produkt. Er wird bevorzugt als 
kristallines Alumosilikat-Pulver in einer Zusammensetzung Na n [AlnSi64-nOi28] 
mit n<7 erf indungsgemafi eingesetzt. AnsteUe des Aluminiums konnen auch 
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Bor oder Gallium isomorph in die raumliche Silikatstruktur eintreten. Infolge 
seines hohen Gehalts an Si0 2 kann man ihn auch saurem MiUieu aussetzen, oh- 
ne dass er seine kristalline Struktur verliert, wobei ein Teil der Aluminium- 
tetraeder aus dem kristallinen Gitter entfernt werden kSnnen Der Beta Zeolith 
wird vorzugsweise als f eines Pulver mit einer Teilchengrofie von insbesondere 
0,5 bis etwa 200 urn, gemessen durch Laser-PartikelgrSfienanalysator, einge- 
setzt. Der Zeolith verfiigt iiber Poren mit Durchmessern von etwa 0,5 bis 0,8 
nm. Die strukturellen 12-Rmg-Offnungen haben eine Weite von 0,55 nm in 
[001]-Pdchtung und einer Weite von 0,64 beziehungsweise 0,76 nm in [100]- 
Richtung des Kristallgitters. Infolge dieser Ausdehnung der Offnungen sind die 
langen, normalkettigen Paraffine off ensichtlich in der Lage, wenigstens zum 
Teil in die innere Struktur des Zeoliths mit seinen aziden Zentren einzutreten. 

Damit der Katalysator zur Isomerisierung besonders bef ahigt wird, kSnnen 
auch nach der Synthese noch vorhandene Alkalikationen mSglichst quantitativ 
durch Protonen ausgetauscht werden. Der Austausch der Alkalikationen durch 
Protonen wird nach an sich bekannten Verf ahren durchgefiihrt, zum Beispiel 
durch Austausch mit wasserloslichen Ammoniumsalzen und anschliefiender 
Kalzination bei 500°C. Die Einfuhrung von Protonen kann auch direkt mit ver- 
diinnten Sauren ausgefuhrt werden. Nach dem Kalzinieren liegen die Zeolithe 
in der far Karboniumionenreaktionen aktiven Brdnstedt- bzw. beziehungsweise 
Lewis-Sauren-Form (azide Zentren) vor. 

Bei der HersteUung des Katalysators wird der Zeolith in bevorzugter Ausfuh- 
rung insbesondere als Pulver mit einem Y -Aluminiumoxid A100H, das gleich- 
zeitig als Binder fur den Zeolith und als Trager fur eine Hydirermetallkompo- 
nente dient, beziehungsweise enthalt diese in wesentlichen Anteilen. Beide Pul- 
ver werden miteinander vereinigt, und gleichzeitig oder danach werden ver- 
diinnte Saure, zum Beispiel Mineralsaure vorzugsweise Salpetersaure, oder or- 
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ganische Saure, wie Ameisen- oder Essigsaure, als Peotisationsmittel und soviel 
Wasser zugegeben, dass bei der intensiven Bearbeitung der Masse durch Kne- 
ten eine f ormungsf ahige, plastifizierte Masse entsteht. Zur Steigerung der Pla- 
stizitat werden in bevorzugter Ausfuhrung Hastifiziermittel, insbesondere or- 
gardsche Hilfsstoffe, z.B. wasserlSslicher Celluloseether, in geringen Mengen bis 
etwa 5 Masse-%, bezogen auf die Pulversubstanzen, zugesetzt. Diese Masse 
wird zum Beispiel mittels einer Schneckenstrangpresse dtxrch Diisen extrudiert, 
durch die Formlinge in Strangf prm mit einem wahlweisen Durchmesser und 
Profil entstehen. Die Extrudate werden anscbliefiend bei Temperaturen von 
80°C bis 200°C, insbesondere 100°C bis 200°Q getrocknet, gegebenenfalls noch 
auf eine besthnmte Lange gebrochen, und in einem weiteren Schritt thermisch 
bei Temperaturen von etwa 400°C bis 600°C behandelt, insbesondere kalziniert, 
so dass alle oder im Wesentlichen aUe organischen Anteile, Wasser und gege- 
benenfaUs vorhandene Nitrat- und Ammoniummionen aus den Formlingen 
entweichen. 

Der Aluminiumoxidvorlaufer geht beim Kalzinieren bei Temperaturen iiber 
etwa 350°C. in gamma-Aluminioxid uber, das eine spezifische Oberflache von 
150 bis 350m 2 / g, bezogen auf A1203, und ein Porenvolumen von 03 bis etwa 1,0 
cmVg, bezogen auf AI2O3, besitzt. Die Poren des Aluminiumoxids haben vor- 
zugsweise Durchmesser von 3 bis 59 ran, durch die das Aluminiumoxid bef a- 
higt ist, grofie Molektile aufzunehmen und zu den ZeoUthkristaUen transportie- 



ren 



Die kalzinierten Formlinge werden mit einer Losung, die Verbindung des Me- 
talls oder der Metalle der 8. Nebengruppe des PSE, insbesondere des Platins, 
enthalt, impragniert. HierfOr eignen sich besonders FfeJPtCle] und H2[PdCl 4 ]. 
Aber auch andere geeignete Verbindungen, die die Edelmetalle in aniordscher 
Form enthalten, kSnnen verwendet werden. Die Verbindungen der EdelmetaUe 
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werden vorteilhafterweise in bevorzugter Ausfuhrung in wassriger Losung 
verwendet. Vorteilhafterweise wird die Konzentration der EdelmetaUe in der 
Losung so eingesteUt, dass ihre im Katalysator gewunschte Endkonzentration 
nach Aufnahme der L5sung gemafi einfacher PorenfuUung der Formlinge mit 
der LOsung eingestellt wird. 

Nach der Trankung der Formlinge mit der LSsung der edelmetallhaltigen Ver- 
bindungen werden die Formlinge bevorzugt in einer Vorrichtung getrocknet, 
um Wasser zu entfernen. Anschliefiend werden die Formlinge gegluht, in ei- 
nem trockenen Luftstrom unter Abfiihrung der frei werdenden fliichtigen Ver- 
bindungen im Abgas. Gegebenenf alls sind entstehende nitrose Gase zu vernich- 
ten. 

Die EdelmetaUe liegen danach in feiner Verteilung als MetaUoxy-, insbesondere 
Platinoyverbindungen, vor, wahrend die Zeolithkristalle selbst keine Hydrier- 
metallkomponente enthalten. Der Katalysator wird vor der Inbetriebnahme im 
Wasserstoff enthaltendem Gasstrom reduziert, insbesondere auf Temperaturen 
von 100 bis 480°C erhitzt, um das EdelmetaU in fein verteilter metallischer Form 
auf dem Aluminiumoxid abzuscheiden. Die Metallagglomerate Uegen vorteil- 
hafterweise und in bevorzugter Ausfuhrung der Erfindung danach in einer sol- 
chenForm vor, dass mindestens 30% und hochstens etwa 70% aller Me- 
tratome zur Adsorption eines CO-Molekuls befahigt sind. 

Die Metallkomponenten fungieren als hydrierwirksame Anteile des Katalysa- 
tors, die in der Lage sind, die langkettigen Paraff ine zu Carboniumonen zu ak- 
tivieren. Letztere reagieren an den aziden Zentren im Katalysator unter Verla- 
gerung von CHs-Gruppen an den langen Ketten. Aus den zeoUthischen Poren- 
offnungen treten nach der Umwandlung in erster Linie in 2-, 3-, 4- und/oder 5- 
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Beta-Zeolith ist ein kornmerziell verfiigbares Produkt. Er wird bevorzugt als 
kristallines Alumosilikat-Pulver in einer Zusammensetzung Na n [AlnSi64-nOi28] 
mit n<7 erfindungsgemaC eingesetzt. Anstelle des Aluminiums kQnnen auch 
Bor oder Gallium isomorph in die raumliche Silikatstruktur eintreten Inf olge 
seines hohen Gehalts an SiOakann man ihn auch saurem Millieu aussetzen, oh- 
ne dass er seine kristalline Struktur verliert, wobei ein Teil der Aluminium- 
tetraeder aus dem kristallinen Gitter entfernt werden konnen. Der Beta Zeolith 
wird vorzugsweise als f eines Pulver mit einer Teilchengrofie von insbesondere 
0,5 bis etwa 200 nm, gemessen durchLaser-PartikelgrSfienanalysator, einge- 
setzt. Der Zeolith verfiigt iiber Poren mit Durchmessern von etwa 0,5 bis 0,8 
nm. Die struktureUen 12-Ring-Offnungen haben eine Weite von 0,55 ran in 
[001]-Richtung und einer Weite von 0,64 beziehungsweise 0,76 nm in [100]- 
Richtung des KristaUgitters. Inf olge dieser Ausdehnung der Offnungen sind die 
langen, normalkettigen Paraffine offensichtlich in der Lage, wenigstens zum 
Teil in die innere Struktur des Zeoliths mit seinen aziden Zentren einzutreten. 

Damit der Katalysator zur Isomerisierung besonders befahigt wird, konnen 
auch nach der Synthese noch vorhandene Alkalikationen mSgUchst quantitativ 
durch Protonen ausgetauscht werden. Der Austausch der Alkalikatonen durch 
Protonen wird nach an sich bekannten Verf ahren durchgefuhrt, zum Beispiel 
durch Austausch mit wasserloslichen Ammoniumsalzen und anschliefiender 
Kalzination bei 500°C. Die Einfuhrung von Protonen kann auch direkt mit ver- 
dunnten Sauren ausgefiihrt werden. Nach dem Kalzinieren liegen die Zeolithe 
in der fiir Karboniumsreaktionen aktiven BrSnstedt- bzw. beziehungsweise 
Lewis-Sauren-Form (azide Zentren) vor. 

Bei der Herstellung des ICatalysators wird der Zeolith in bevorzugter Ausfiih- 
rung insbesondere als Pulver mit einem Y -Aluminiumoxid A100H, das gleich- 
zeitig als Binder fiir den Zeolith und als Trager fiir eine Hydirermetallkompo- 
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nente dient, beziehungsweise enthalt diese in wesentlichen Anteilen. Beide Pul- 
ver werden miteinander vereinigt, und gleichzeitig oder danach werden ver- 
dunnte Saure, zum Beispiel Mineralsaure vorzugsweise Salpetersaure, oder or- 
ganische Saure, wie Ameisen- oder Essigsaure, als Peotisanonsmittel und soviel 
Wasser zugegeben, dass bei der intensiven Bearbeitung der Masse durch Kne- 
ten eine f ormungsf ahige, plastifizierte Masse entsteht. Zur Steigerung der Pla- 
stizitat werden in bevorzugter Ausfiihrung Plastifiziermittel, insbesondere or- 
ganische Hilfsstoff e, z.B. wasserloslicher Celluloseether, in geringen Mengen bis 
etwa 5 Masse-%, bezogen auf die Pulversubstanzen, zugesetzt. Diese Masse 
wird zum Beispiel mittels einer Schneckenstrangpresse durch Diisen extrudiert, 
durch die Formlinge in Strangf orm mit einem wahlweisen Durchmesser und 
Pronl entstehen. Die Extrudate werden anschliefiend bei Temperaturen von 
80°C bis 200°Q insbesondere 100°C bis 200°Q getrocknet, gegebenenfalls noch 
auf eine bestimmte Lange gebrochen, und in einem weiteren Schritt thermisch 
bei Temperaturen von etwa 400°C bis 600°C behandelt, insbesondere kalziniert, 
so dass alle oder im Wesentlichen aUe organischen Anteile, Wasser und gege- 
benenfalls vorhandene Nitrat- und Ammoniummionen aus den Formlingen 
entweichen. 



Der Aluminiumoxidvorlaufer geht beim Kalzinieren bei Temperaturen iiber 




etwa 350°C. in gamma- Aluminioxid iiber, das eine spezifische Oberflache von 
150 bis 350m 2 / g, bezogen auf AI2O3, und ein Porenvolumen von 03 bis etwa 



1,0 cmVg, bezogen auf A1203, besitzt. Die Poren des Aluminiumoxids haben 
vorzugsweise Durchmesser von 3 bis 59 nm, durch die das Aluminiumoxid be- 
f ahigt ist, grofie Molekiile auf zunehmen und zu den ZeoUthkristallen transpor- 
tieren. 

Die kalzinierten Formlinge werden mit einer LOsung, die Verbindung des Me- 
talls oder der Metalle der 8. Nebengruppe des PSE, insbesondere des Platins, 



VGN265 098 24581N1DE mue/rz 2.Dez. 2002 



14 



m 



15 





enthalt, impragniert. Hierfiir eignen sich besonders H 2 [PtCl6] und H 2 [PdCl 4 ]. 
Aber auch andere geeignete Verbindungen, die die EdelmetaUe in anionischer 
Form enthalten, konnen verwendet werden. Die Verbindung der EdelmetaUe 
werden vorteilhafterweise in bevorzugter Ausfuhrung in wassriger Losung 
verwendet. Vorteilhafterweise wird die Konzentration der EdelmetaUe in der 
Losung so eingesteUt, dass ihre im Katalysator gewiinschte Endkonzentration 
nach Aufnahme der Losung gemafi einfacher Porenfullung der Formlinge mit 
der Losung eingesteUt wird. 

Nach der Trankung der FonnUnge mit der LSsung der edelmetaUhaltigen Ver- 
bindungen werden die Formlinge bevorzugt in einer Vorrichtung getrocknet, 
urn Wasser zu entf ernen. Anschliefiend werden die Formlinge gegluht, in ei- 
nem trockenen Luftstrom unter Abfuhrung der frei werdenden fluchtigen Ver- 
bindungen im Abgas. Gegebenenfalls sind entstehende nitrose Gase zu vernich- 
ten. 

Die EdelmetaUe Uegen danach in f einer VerteUung als MetaUoxy-, insbesondere 
Platinoyverbindungen, vor, wahrend die ZeoUthkristaUe selbstkeine Hydrier- 
metaUkomponente enthalten Der Katalysator wird vor der Inbetriebnahme im 
Wasserstoff enthaltendem Gasstrom reduziert, insbesondere auf Temperaturen 
von 100 bis 480°C erhitzt, urn das Edelmetall in fein verteilter metaUischer Form 
auf dem Aluminiumoxid abzuscheiden Die MetaUagglomerate liegen vorteU- 
hafterweise undln bevorzugter Ausfuhrung der Erfindung danach in einer sol- 
chen Form vor, dass mindestens 30% und hochstens etwa 70% aUer Me- 
taUaatomezur Adsorption eines CO-Molekuls befahigt sind. 

Die MetaUkomponentenfungieren als hydrierwirksame Anteile des Katalysa- 
tors, die in der Lage sind, die langkettigen Paraff ine zu Carboniumonen zu ak- 
tivieren. Letztere reagieren an den aziden Zentren im Katalysator unter Verla- 
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gerung von CHa-Gruppen an den langen Ketten. Aus den zeolithischen Poren- 
offnungen treten nach der Umwandlung in erster Linie in 2-, 3-, 4- und/oder 5- 
Stellung an der C-Kette einf ach methylgruppenverzweigte Paraffine aus. Der 
Katalysator kann zum Beispiel in Form von Extrudaten, Zylindern, Granulates 
Kugeln, Tabletten oder Pulver verwendet werden. 

Bevorzugt kann der Katalysator in Anwesenheit von Wasserstoff bei einem H2- 
Partialdruck von 5 bis 180 bar eingesetzt werden. 

Weiter bevorzugt kann der Katalysator bei einem H* feed-Verhaltnis von 100:1 
bis 2000:1 Nm^/m 3 feed eingesetzt werden. 

Weiter bevorzugt kann der Katalysator bei einer Belastung von 0,1 bis 1 Volu- 
men feed/Volumen Katalysator und Stunde eingesetzt werden. 

Weiter bevorzugt kann der Katalysator bei einer Temperatur von 200° bis 270° 
eingesetzt werden. 

Der Katalysator kann weiter in Form kleiner Teilchen suspendiert im feed bei 
Temperaturen von bevorzugt 200°C bis 270°C und erhShtem Druck in Gegen- 
wart von Wasserstoff eingesetzt werden, urn Fischer-Tropsch-Paraffin zu mi- 
krokriistallinem Wachs umzuwandebx Gegebenenfalls auftretende leichte An- 
teile kSnnen miftels Wasserdampf destination (Strippen) abgetrieben werden. 

Vorteilhafterweise ist der Katalysator als Festbett in einen Reaktor eingebaut, 
durch den man das feed zusammen mit Wasserstoff unter Temperaturen von 
bevorzugt 200°C bis 270°C langsam strSmen lasst. Der Katalysator kann in einer 
kontinuierlich, semi-kontinuierlichen oder diskontinuierUchen Verfahrensweise 
eingesetzt werden. 
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Der Katalysator wird anhand des f olgenden Beispiels naher erlautert. 
Beispiel 

Herstellung eines Katalysators 

300g kommerziell verfiigbarer Zeolith beta mit einem Si02'. AI2O3- 
Molverhaltnis von 23,3 in der metallkationenfreien Form (Alkaligehalt weniger 
als 0,05 Masse-% bezogen auf bei 800°C kalzinierten Zeolith) als Pulver mit ei- 
ner Teilchengrofie von 0,5 bis etwa 50 urn, 62,8g kommerziell verfugbares Alu- 
miniumoxidhyroxid als f eines Pulver und 8,4 g wasserl5slicher Celluloseether 
werden intensiv miteinander vermischt. Dann werden 30ml verdiinnte Salpe- 
tersaure mit 128 g HNO3/I sowie 350 ml entionisiertes Wasser zugegeben und 
eine Stunde intensiv verknetet. Es entsteht eine formungsfahige, knetbare Mas- 
se. Diese so erhaltene Masse wird mittels einer Schneckenstrangpresse durch 
Dusen mit zylindrischen Offnungen von 1,5 mm Durchmesser gedruckt, so dass 
strangf Srmige Extrudate entstehen. Diese werden fur sechs Stunden im Trok- 
kenschrank bei 120°C getrocknet. Die Formlinge werden auf einer Lange von 3- 
5 mm gebrochen und bei 550°C auf einem Blech in diinner Schicht in einem 
elektrischen Muff elof en mit schwachem Luftdurchgang drei Stunden kalziniert. 
Es werden feste Formlinge erhalten mit einer Schuttdichte von 400g/l. 

Von den Formlingen wird die aumehmbare Menge Wasser bei Raumtempera- 
tur ermittelt, die dem Porenvolumen entspricht (= 110% bezogen auf die Kata- 
lysatormasse). Eine LSsung von l,636g HzPcQe in 242 ml Wasser wird auf 220 g 
der Formlinge unter Bewegung auf gespruht. Nach einer Einwirkungszeit von 
10 Minuten werden die Formlinge unter Bewegung angetrocknet, bis die 
Hauptmenge an Flussigkeit verdampft ist und die einzelnen Formlinge nicht 
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mehr aneinander kleben. Danach werden die impragnierten Formlinge bei 
120°C in einem Trockenschrank in Luft getrocknet. Die getrockneten Formlinge 
werden in einem Senkrechtofen mit 100°C/h auf 450°C im Strom von trockener 
Luft aufgeheizt und bei 450°C eine Stunde gehalten. 

Anschliefiend werden die Formlinge im Of en auf Umgebungstemperatur abge- 
kuhlt, der Luftstrom durch reinen Stickstoff ersetzt, bis der Sauerstoff gehalt im 
ausstramenden Gas unter 0,5 Vol-% betragt und dann von Stickstoff auf Was- 
serstoff umgeschaltet. Der Of en wird wieder mit 100°C/h auf 450°C aufgeheizt, 
und der Katalysator wird drei Stunden bei dieser Temperatur im durchstro- 
menden Wasserstoff behandelt, das heilSt reduziert. Danach lasst man den Ka- 
talysator im Stickstoffstrom abkuhlen und kann ihn ausbauen. Der erhaltene 
erfmdungsgemafBe Katalysator A ist an der Luft stabil. Der Platingehalt betragt 
0,8 Masse-%, bezogen auf die bei 800° gegltihte Kombination aller Komponen- 
ten. 




Katalytischer Test 

Der oben hergesteUte Katalysator A wurde auf eine Korngrofie von 160 bis 315 
urn zerkleinert und 4g dieses zerkleinerten Katalysator in 180 g eines Fischer- 
Tropsch-Praffins ("feed") bei einer Temperatur von 120°C eingeriihrt. Das Ge- 
menge wurde in einen Autoklaven eingefiillt. Nach Abschliefien des Autokla- 
ven wurde ein Wasserstoffdruck von 50 bar auf gedriickt und unter Riihren 
wurde das Gemenge auf 250°C aufgeheizt und sieben Stunden unter Riihren 
weiter behandelt. Danach wurde der Autoklav wieder abgekuhlt auf 120°C, 
und das Produkt wurde dem Autoklaven entnommen, der Katalysator abge- 
trennt und untersucht. Die Produktkenndaten wurde mit denen des feeds ver- 
glichen (siehe Tabelle). 
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Tabelle: Kenndaten des feeds und des Hydroisomersats 






feed 


Hydroisomerisat 


C-Zahl (>9U /o ) 


in Vjic 100 


ca 25 bis 100 


Erstarnmgspurvkt 


91 


86,5 


in L- Congea- 






ling; point 


97 


863 


bcnmelzentnaipie 


>90fi 


125 


nH 






Penetration bei 


1-2 


42 


25°C 






Viskositatbei 


-12 


15,4 


120°CincSt 






Isomerenateil 


-12 


47 


in Masse-% 






<C20inw% 


0 


5 




Das Hydroisomerisat zeigt deutiich vom Ausgangsstoff unterscmedliche Eigen- 
schaften, die einem mikrokristallinen Wachs entsprechen. Der Anteil der I- 
Paraffine ist gegeniiber dem feed erheblich erh5ht. 

Vorzugsweise wird die katalytische Hydroisomerisierung der FT-Paraffine kon- 
tinuierlich in einem Durchflussreaktor mit einem f est angeordneten Katalysa- 
tor, insbesondere in Form von Extrudaten, Kugeln oder Tabletten durchgefiihrt, 
wobei der Reaktor, wenn er, wie bevorzugt, senkrecht ausgerichtet ist sowohl 
von oben nach unten als auch von unten nach oben durchstromt werden kann. 
Das Verf ahren kann aber auch diskontmuierlich oder semi-kontinuierlich in 
z.B. einem Riihrautoklaven in einem Batch-Verfahren durchgefuhrt werden, 
wobei der Katalysator in einem durchlassigen Netz enthalten ist oder fein ver- 
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teilt als Granulat oder Pulver im FT-Paraf fin eingesetzt ist. Die Prozess- 
Parameter des kontinuierlich sowie des diskontmuierlichen Verf ahrens sind 
gleich. 

Die erfindungsgemafi erhaltenen f esten mikrokristallinen Paraffine haben f ol- 
gende Eigenschaften: 

Verglichen mit den eingesetzten FT-Paraffinen haben sie etwas niedrigere Er- 
starrungspunkte und enthalten neben n-Alkanen einen hohen, insbesondere 
hoheren Gewichtsanteil an iso- im Vergleich zu bzw. als an n-Alkanen Der 
Anteil an n- bzw. iso-Alkanen wird durch die Gaschromatografie bestimmt. Der 
durch die Hydroisomerisierung erreichte erhohte Isomerisierungsgrad findet 
seinen Ausdruck in erhohten Penetrationswerten, einem verringerten Kristalli- 
sationsgrad und einer abgesenkten Schmelzenthalpie. Die Produkte waren fest, 
weifi, pak und von klebriger Konsistenz. Die Festigkeit war jedenfalls bei Um- 
gebungstemperatur (20°C) gegeben. 

Der Kristallisationsgrad wird durch eine Rontgenbeugungsanalyse f estgestellt. 
Er bezeichnet den kristallinen Anteil im erhaltenen Produkt im Verhaltnis zu 
dem amorphen Anteil. Die amorphen Anteile ftthren zu einer anderen Beugung 
der RSntgenstrahlen als die kristallinen Anteile. Die Nadelpenetration bei 
25 ° C bei den erfindungsgemafien Produkten ist im Bereich von 20 bis 100, ge- 
messen nach DlfsT 51579. 



Der kristalline Anteil ist insbesondere wie f olgt verringert: Wahrend beim Ein- 
satzgut einkristalliner Anteil in einer Bandbreite von 60 bis 75 % auftritt, ist 
beim Hydroisomerisat ein soldier von 30 bis 45 % zu beobachten. Insbesondere 
im Bereich von 35 bis 40%. Dieser kristalline Anteil liegt danach in der Mitte 
zwischendem der mikrokristallinen Paraffine auf Erdolbasis und dem des Aus- 
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gangsprodukts, der FT-Paraffine. der kristalline Anteil dieser synthetischen Mi- 
kroparaffine schliefit entsprechend auch eine Liicke in den anwendungstechni- 
schen Eigenschaften derartiger Produkte. Denn die physikalischen und stoffli- 
chen Eigenschaften solcher Produkte sind in der Regel Ausdruck der Kristallini- 
tat. 

Die kristallinen Anteile und die amorphen Anteile werden durch die genannten 
Rdntgeribeugungsanalyse jeweils in MA-% angegeben. 

Die durch katalytische Hydroisomerisierung hergestellten milaokristallinen 
Paraffine konnen auch mit einem LOsungsmittel ent6lt werden. Hiermit ist je- 
doch nicht ausgesagt, dass die beschriebenen Hydroisomerisierungsprodukte 
einen Gehalt an oligen Komponenten im herkommHchen Sinne aufweisen. Es 
werden jedenfalls aber kurzkettige n- bzw. iso-Alkane entfernt. Bei Verwen- 
dung eines Losurigsrruttelgemischs von Dichlorathan: Toluol von 95 : 5 Volu- 
menteilen und einem Produkt-LSserrdttelverhaltnis von 1 : 3,6 Teilen bei 22 ° C 
wird ein entoltes rrukrokristallines Paraffin in einer Ausbeute von 80 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Hydroisomerisat, erhalten. Es hat folgen- 
de Eigenschaften: 

- Nadelpenefaration: von 1 x 10 _1 bis 7 x 10 _1 , insbesondere 3 x 10 bis 6 x 
10 _1 mm,bestimmtnach DIN 51579, 

- MBK-lSsliches: 1,0 bis 2 Gew.-% insbesondere 1,2 bis 1,6 Gew.-%, bestirnmt 
nach MIBK nach modifizierter ASTM D 721/87 

- Erstarrungspunkt: ca. 60 bis ca. 95°C, insbesondere 70 bis 85 °C ,bestimmt 
nach DIN ISO 2207. 



Durch die Entfernung der kurzkettigen Anteile wurde also aus dem mittelhar- 
ten Produkt ein sehr hartes Produkt, wenn man es mit den Typen auf Erdolba- 
sis vergleicht. Dann ist das entolte Hydroisomerisat mit den hartesten Typen 
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auf Erdolbasis vergleichbar. 

Auf grund seiner Eigenschaf ten kann das erf indungsgemafi hergestellte mikro- 
kristalline Hydroisomerisat sowie das entsprechende entSlte mikrokristalline 
Hydroisomerisat wie ein Mikrowachs verwendet werden (siehe Einleitung). 
Insbesondere kann das erhaltene Hydroisomerisat auch oxidiert werden. Es 
werden oxidierte Produkte erhalten, die nach Schmelzbereich und Oxidations- 
grad unterschiedlich sein kSnnen und vor allem als Basisprodukte fiir Korrosi- 
onsschutzmittel und als Hohlraum- und Unterbodenschutzmittel fiir Kraf tfahr- 
zeuge eingesetzt werden. Sie werden darxiber hinaus in Emulsionen als Pflege- 
und Trennmittel und als Additiv fiir Druck- und Kohlepapierf arbmassen ver- 
wendet. 

Die Saure- und Estergruppen, die statistisch iiber Kohlenwasserstoffketten ver- 
teilt sind, konnen mit anorganischen oder organischen Basen zu in Wasser dis- 
pergierf ahigen Formulierungen umgesetzt werden (Emulgierwachse) und fuh- 
ren zu Produkten mit sehr guter Metallhaftung. 

Weitere Anwendungsgebiete sind die Herstellung von Lcnpragnierungs--, Be- 
schichtungs- und Kaschierwachsen fiir die Verpackungs- und Textilindustrie 
Heifisiegel- und Schmelzklebstoffen als Blendkomponente in Kerzen und ande- 
ren Wachswaren in Wachsmischungen fiir Malkreiden, Fufiboden- und Auto- 
pflegemitteln sowie fiir die Dentaltechnik und die Pyrochemie. 

Sie sind f erner Bestandteil von Lichtschutzwachsen fiir die Reif enindustrie elek- 
trischen Isoliermaterialien Geriist- und Modellwachsen fiir die Feingussindu- 
strie sowie Wachsformulierung fiir die Sprengstoff-, Munition- und Treibsatz- 
technik. 
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Weiterhin eignen sich derartige Produkte als Trennmittel bei der Verpressung 
von Holz-, Span- und Faserplatten bei der Herstellung von Keramikteilen und 
auf grund ihres Retentionsvermogens zur Herstellung l5semittelhaltiger Pfle- 
gernittel, Schleif- und Polierpasten sowie als Mattierungsmittel fur Lacke. 

Weiterhin konnen diese Produkte zur Rezeptierung von Klebwachsen, Kase- 
wachsen, kosmetischen Praparaten, Kaugurnmigrundlagen, Guss- und Kabel- 
massen, spruhf ahigen Schadlmgsbekampfungsmitteln, Vaselinen, kunstlichen 
Kaminscheiten, Gleitmitteln und Schmelzklebstoff en eingesetzt werden. 

Die synthetischen Mikrowachse sind lebensmittelecht. Die Pruning erf olgt nach 
FDA, § 175. 250. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im Einzelnen erlautert. 
Beispiel 1: 

Ein FT-Paraffin mit einem Erstarrungspunkt bei 97 ° C wurde im Durchflussre- 
aktor mit Wasserstoff bei einem Druck von 5 MPa (50 bar), einer Temperatur 
von 270 ° C und einem v/vh-Verhaltnis von 0,3 katalytisch isomerisiert. Die 
eingetretene Hydroisomerisierung wird durch Kennzahlen in Tabelle 1 belegt. 

Der Katalysator hat aufgewiesen 0^ MA-% Platin auf /?-Zeolith und ein SIO 2 
zu Al 2 0 3 Mol-Verhaltnis von 23 : 1 und einem Aluminiumoxid mit grofier 
Oberflache. Der Katalysator lag in adder Form vor. Er enthielt weniger als 0,02 
% Alkali-Oxid bezogen auf die Trockensubstanz. 

Das erhaltene Hydroisomerisat war fest, weifi-opak, geruchlos, leicht klebrig 
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und unterschied sich damit deutlich von dem sprod-harten Einsatzprodukt. 
Der Iso- Alkan-Anteil war um ca. das 5-f ache erhoht, was durch den erhohten 
Penetrationswert, den verringerten kristallinen Anteil und die abgesenkte 
Schmelzenthalpie belegt wird. Das so hergestellte synthetische, mikrokristalline 
Paraffin ist entsprechend seinen Kennwerten zwischen einem plastischen und 
einem hartem Mikrowachs auf Erdolbasis einzuordnen. Mit dem Hydroisimeri- 
sat wurde somit ein Paraffin mit ausgepragter mikrokristalliner Struktur erhal- 
ten, dessen G-Kettenlangenverteilimg anhand der Kohlenstoff atome mit 23 bis 
91 in etwa der des Einsatzproduktes mit 27 bis 95, damit geringfiigig verscho- 
ben zu kleineren Kettenlangen hin, entspricht. Die Kettenlange wurden durch 
Gaschromatografie bestimmt. eine entsprechende Gaschromatigrafie ist als Fi- 
gur 1 beigefugt. 

Beispiel 2: 

Ein FT-Paraffin mit einem Erstarrungspunkt bei 71,5 ° C wurde im Autoklaven 
unter einem Wasserstoffdruck von 5 MPa (50 bar) und einer Temperatur von 
250 ° C kataly tisch isomerisiert. Die eingetretene strukturelle Umwandlung 
wird durch die Kennzahleri in der Tabelle belegt. 

Es wurde der gleiche Katalysator wie in Beispiel 1 eingesetzt. 

Das erhaltene Hydroisiomerisat war f est, weifi-opark und geruchlos sowie pa- 
stos und leicht klebrig. Der iso-Alkan-Anteil war um das ca. 5-fache erhSht. Der 
hohe Isomerisierungsgrad findet seinen Ausdruck in dem deutlich erhohten 
Penetrationswert, dem verringertem kristallinen Anteil und der abgesenkten 
Schmelzenthalpie. Das so erhaltene mikrokristalline Paraffin hat eine Shnliche 
allerdings etwas verkleinerte C-Kettenlange wie das FT-Paraffin, was anhand 
der Kohlenstoffatome deutlich wird: 23 bis 42 beim Hydroisomerisat und 25 bis 
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48 beim FT-Paraffin. Das so hergestellte synthetische mikrokristalline Paraffin 
ist entsprechend seinen Kennwerten einem auf Erddlbasis gewonnenen weich- 
plastischen irukrokristallinen Paraffin vergleichbar. 

Die Beispiele 1 und 2 zeigen, dass durch das erfindungsgemafie Verfahren die 
FT-Paraffine, die iiberwiegend aus n-Alkane bestehen und eine feinkristalline 
Struktur sowie eine sprSd-harte Konsistenz aufweisen, in nicht fliefiende, 
pastSse oder f este Paraffine umgewandelt wurden, die niedrigere Schmelztem- 
peraturen als die Einsatzprodukte aufweisen. Diese Paraffine zeichnen sich 
durch einen hohen Gehalt an verzweigten Alkanen aus und weisen inf olgedes- 
sen eine mikrokristalline Struktur mit deutlich verringertem KristaUisations- 
grad (gegentiber dem Ausgangsprodukt) sowie eine plastische bis leicht klebri- 
ge Konsistenz auf. Bei den verzweigten Alkanen handelt es sich iiberwiegend 
um Methyl-Alkane, wobei die Methyl-Gruppen vorzugsweise in der 2-, 3-, 4- 
oder 5-Position auftritt. Im geringen Mafie wurden auch mehrf ach Methyl- 
verzweigte Alkane gebildet. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2, verglichen auch mit dem Einsatzprodukt 
sind in der beigefiigten Tabelle 1 zusammengestellt. 

Ein Beispiel 2 entsprechendes Gaschromatogramm ist in Figur 2 dargestellt. 
Beispiel 3: 

Das Einsatzprodukt von Beispiel 2 wurde dann, bei wieder gleichem Katalysa- 
tor, in einem Durchflussreaktor isomerisiert und es wurde ein Hydroisomerisat 
mit etwas abweichenden, jedoch vergleichbaren Kennwerten (vgl. auch hierzu 
Tabelle 1) wie im Autoklaven-Versuch (Beispiel 2) erhalten, bei einer deutliche 
abgesenkten Prozesstemperatur von 220°C Ein Reaktorversuch ist einer grofS- 
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technischen Durchfiihrung der Hydroisomerisierung deutlich naher als ein Au- 
toklaven-Versuch. Die somit nachgewiesene mogliche Herabsetzung der Pro- 
zesstemperatur im Vergleich zu dem Autoldaven-Versuch lasst gleiches auch 
im Falle des Beispiels 1, jedenfalls aber bei grofitechruscher Durchfiihrung er- 
warten. 





Die Herabsetzung der Prozesstemperatur ist auch mit dem wesentlichen Vor- 
teil verbunden, dass die an sich bei einer solchen Hydroisomerisierung konkur- 
rierend ablauf ende crack-Reaktion entscheidend zuriickgedrangt wird (siehe 
Figurenlbis3). 

Ein dem Beispiel 3 entsprechendes Gaskomatrogramm ist als Figur 3 beigef iigt. 

Im Unterschied zu den aus Erdol gewonnenen mikrokristallinen Paraffinen 
enthalten die durch die erfindungsgemafie Hydroisomerisierung hergestellten 
vollsynthetischen mikrokristallinen Paraffine keine stark verzweigten iso- 
Alkane, keine zyklischen Kohlenwasserstoff en (Naphthene) und insbesondere 
keine Aromaten sowie Schwef el-Verbindungen. Sie entsprechen damit hochsten 
Reinheitsanf orderungen fiir mikrokristalline Paraffine und sind damit hervor- 
ragend pradestiniert fur den Einsatz in der kosmetischen und pharmazeuti- 
schen Industrie sowie zur Verpackung und Konservierung in der Lebensmitte- 
lindustrie. 
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ANSPRttCHE 

1. Mikrokristallines Paraffin als Festprodukt , herstellbar durch kataly- 
tische Hydroisomerisierung bei Temperaturen oberhalb von 200 ° C 
aus FT-Paraffinen mit C-Kettenlangenverteilung im Bereich von 20 
bis 105. 

2. Mikrokristallines Paraffin, nach Anspruch 1 oder insbesondere 

danach, dadurch gekennzeichnet, dass es bei 25 ° C nicht fliissig ist, 
sondern zurnindest pastos bis f est mit einer Nadelpenetration von 
weniger als 100 x 10 mm, gemessen nach DIN 51579. 

3. Mikrokristallines Paraffin nach Anspruch 1 oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass es f rei von aromatischen und he- 
terozyklischen Verbindungen ist. 

4. Mikrokristallines Paraffin nach Anspruch 1 oder insbesondere danach, 
dadurch gekennzeichnet, dass es frei von Napf thenen ist. 

5. Mikrokristallines Paraffin nach den Anspruchen 1 bis 4, oder insbe- 
sondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil 
der iso-Alkane grofier als der der n-Alkane ist. 

6. Mikrokiristallines Paraffin nach einem der Anspriiche 1 bis 5, ge- 
kennzeichnet durch Anwendungseigenschaf ten, die, wenn auch 
vergleichbar den mikrokristallinen Paraffinen auf Erdolbasis, zwi- 
schen diesen und den Eigenschaften der bei der Herstellung einge- 
setzten FT-Paraffine angesiedelt sind. 
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7. Verfahren zur Herstellung eines mikrokristallinen Paraffins, insbe- 
sondere eines mikrokristallinen Paraffins nach einem der Anspriiche 
1 bis 4, durch katalytische Hydroisomerisierung durch 

A. Einsatz von FT-Paraffinen als Ausgangsmaterial mit Kohlenstoff- 
Atomen im Bereich von 20 bis 105 und 

B. Verwendung eines Katalysators 

C. Anwendung einer Prozess-Temperatur von mehr als 200 ° C und 

D. Einwirkting von Druck in Gegenwart von Wasserstoff . 

8. Verfahren nach Anspruch 7 oder insbesondere danach, gekenn- 
zeichnet durch die Verwendung eines Katalysators auf der Basis 
eines Zeolithen vorzugsweise >?-Zeolithen, mit einer PorengrSfie 
zwischen 0,50 und 0,80 ran, als Tragermaterial und eines Metalls der 
8. Nebengruppe als aktive Komponente. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8 oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass bei erhohtem Druck und 
erhoher Temperatur gearbeitet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9 oder insbesondere da- 
nach, gekennzeichnet durch eine Prozess-Temperatur von 200 bis 270 
°C 
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11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10 oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck 2 bis 20 MPa betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11 oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck 3 bis 8 MPa betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12 oder insbesondere da- 
nach, gekennzeichnet durch eine Prozesstemperatur von 230 bis 270 ° 




C. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10 oder insbesondere da- 



nach, gekennzeichnet durch ein Feed-Verhaltnis von Wasserstoff zu 
FT-Paraffin von 100 : 1 bis 2.000 : 1 Nm 3 pro m 3 . 



Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 14 oder insbesondere da- 
nach, gekennzeichnet durch ein Feed-Verhaltnis von Wasserstoff zu 
FT-Paraffin von 250 : 1 bis 600 : 1 Nm 3 pro m 3 . 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 15 oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass mit einer Belastung von 0,1 bis 
2,0 v / vh, bevorzugt 0, 2 bis 0,8 v/ vh gearbeitet wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 16, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine Poren- 
gr5fie zwischen 0,55 bis 0,76 nm aufweist. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche bis 17, oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine Hydrierme- 
tallkomponente der Vm. Nebengruppe des Periodensystems auf- 
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weist. 



19. Verfahren nach einem der Anspriiche bis 18, oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator als Hydrierme- 
tall Platin aufweist. 




20. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 19, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass der Platinanteil des Katalysa- 
tors 0,1 bis 2,0 MA.-% bevorzugt 0,4 bis 1,0 MA.-% betragt, bezogen 
auf den bei 800 ° C gegluhten Katalysator. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 20, oder insbesondere 
danach, dadurch gekennzeichnet, dass das FT-Paraffin in einem Er- 
starrungspunkt-Bereich von 70 bis 105 ° C, bevorzugt mit Erstar- 
rungspunkten von 70, 80, 95 oder 105 ° C eingesetzt wird. 




22. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 21 oder insbesondere da- 
nach, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der mikrokri- 
stallinen Paraffine aus den FT-Paraffinen in einem einzigen Verf ah- 
rensschritt, gegebenenf alls zusatzlich mit einer Entf ernung der kurz- 
kettigen Anteile, hergestellt wird. 

23 Verwendung der mikrokristallinen Paraffine nach den Anspriichen 1 
bis 6 sowie /oder der Verfahrensanspruchen 7bis 21hergestellten 
mikrokristallinen Paraffine im pharmazeutischen oder kosmetischen 
Bereich oder in der Lebensmittel-Industrie. 



24, Verwendung der mirkokristallinenen Paraffine nach den Ansprii- 
chen 1 bis 6, sowie/ oder der nach den Verfahrensanspruchen 6 bis 
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20 hergestellten mikrokristallinen Paraffine im pharmazeutischeri 
oder kosmetischen Bereich oder in der Lebensmittel-Indxistrie. 
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ZUSAMMENFASSUNG 
Mikrokristallines Paraffin 

Es wird ein neues, vollsynthetisches, mikrokristallines Paraffin beschrie- 
ben, das durch katalytische Hy droisomerisierung von FT-Paraffinen mit 
20 bis 105 Kohlenstoffatomen auf einfache Weise und mit hohen Ausbeu- 
ten erhalten werden kann. Sie sind bei Raumtemperatur pastos bis f est 
und haben einen hoheren Anteil an iso-Paraffine als an n-Paraff inen. Sie 
enthalten keine Aromaten, Daher eignen sie sich insbesondere fiir phar- 
mazeutische und kosmetische Anwendungen sowie in der Lebensmitte- 
lindustrie. 
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